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©  Verfahren  zur  Herstellung  von  Pivaloylessigsäure-2-chlor-5-(4-(2,4-di-tert.-amyl)-phenoxybutyramido)-anilid. 
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©  Das  Verfahren  wird  so  durchgeführt,  daß  man 
Pivaloylessigsäure-2-chlor-5-nitro-anilid  mit  Wasserstoff 
katalytisch  in  Gegenwart  einer  organischen  Verbindung  eines 
Elementes  der  V.  Hauptgruppe  des  Periodensystems  nach 
Mendelejew  in  einem  inerten  Lösungsmittel  bei  einer 
Temperatur  von  0  bis  150°C  umsetzt  und  die  dabei  erhältliche 
korrespondierende  Aminoverbindung  danach  mit  einem 
Halogenid  der  4-(2,4-Di-tert.-amyl)-phenoxybuttersäure  bei 
einer  Temperatur  von  -50  bis  +150°C  in  einem  organischen 
Lösungsmittel,  gegebenenfalls  in  Gegenwart  einer  Base, 
umsetzt.  Die  katalytische  Umsetzung  mit  Wasserstoff  kann 
bei  einer  Temperatur  von  20  bis  80°C  durchgeführt  werden. 
Zur  Umsetzung  mit  dem  substituiertem  Phenoxybuttersäure- 
halogenid  braucht  das  Produkt  der  Umsetzung  mit  Wasser- 
stoff  nicht  zwischenisoliert  zu  werden. 
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D a s   Verfahren  wird  so  durchgeführt,  daß  man 
Pivaloylessigsäure-2-chlor-5-nitro-anilid  mit  Wasserstoff 
katalytisch  in  Gegenwart  einer  organischen  Verbindung  eines 
Elementes  der  V.  Hauptgruppe  des  Periodensystems  nach 
Mendelejew  in  einem  inerten  Lösungsmittel  bei  einer 
Temperatur von  0  bis  150°C  umsetzt  und  die  dabei  erhältliche 
korrespondierende  Aminoverbindung  danach  mit  einem 
Halogenid  der  4-(2,4-Di-tert.-amyl)-phenoxybuttersäure  bei ; 
einer  Temperatur  von  -50  bis  + 150°C  in  einem  organischen 
Lösungsmittel,  gegebenenfalls  in  Gegenwart  einer  Base, 
umsetzt.  Die  katalytische  Umsetzung  mit  Wasserstoff  kann 
bei  einer  Temperatur  von  20  bis  80°C  durchgeführt  werden. 
Zur  Umsetzung  mit  dem  substituiertem  Phenoxybuttersäure- 
halogenid  braucht  das  Produkt  der  Umsetzung  mit  Wasser- 
stoff  nicht  zwischenisoliert  zu  werden. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   V e r f a h r e n   zur   H e r s t e l l u n g  

von  P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 - [ 4 - ( 2 , 4 - d i - t e r t . - a m y l ) -  

p h e n o x y b u t y r a m i d o 7 - a n i l i d .  

P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 - L q - ( 2 , 4 - d i - t e r t . - a m y l ) -  

p h e n o x y b u t y r a m i d o 7 - a n i l i d   i s t   b e k a n n t   und  d i e n t   a l s   Z w i -  

s c h e n p r o d u k t   f ü r   d i e   H e r s t e l l u n g   von  F a r b f i l m k o m p o n e n -  

t e n   (US  3  265  506 ,   US  3  384  657,   DE-AS  11  24  3 5 6 ) .   D i e  

S y n t h e s e   f ü r   d i e s e s   w i c h t i g e   Z w i s c h e n p r o d u k t   b e s t e h t  

d a r i n ,   daß  man  4 - ( 2 , 4 - D i - t e r t . - a m y l ) - p h e n o x y b u t t e r s ä u r e -  

c h l o r i d   m i t   4 - C h l o r - 3 - n i t r o a n i l i n   in  E s s i g s ä u r e   u m s e t z t .  

D a n a c h   w i r d   das   e r h a l t e n e   4 - ( 2 , 4 - D i - t e r t . - a m y l ) - p h e n o x y -  

b u t t e r s ä u r e - 4 - c h l o r - 3 - n i t r o a n i l i d   in  E t h a n o l   m i t   W a s s e r -  

s t o f f   in   G e g e n w a r t   von  R a n e y - N i c k e l   zum  4 - ( 2 , 4 - D i - t e r t . -  

a m y l ) - p h e n o x y b u t t e r s ä u r e - 3 - a m i n o - 4 - c h l o r a n i l i d   r e d u z i e r t  

und  a n s c h l i e ß e n d   m i t   P i v a l o y l e s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r   zum 

P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 - [ 4 - ( 2 , 4 - d i - t e r t . - a m y l ) -  

p h e n o x y b u t y r a m i d ] - a n i l i d   u m g e s e t z t .  



Das  d a r g e s t e l l t e   V e r f a h r e n   h a t   g r a v i e r e n d e   N a c h t e i l e .  

So  w i r d   d e r   e r s t e   S y n t h e s e s c h r i t t   in   e i n e m   g r o ß e n  
Ü b e r s c h u ß   an  E s s i g s ä u r e   d u r c h g e f ü h r t   und  d i e   I s o l i e -  

r u n g   des   4 - ( 2 , 4 . - D i - t e r t . - a m y l ) - p h e n o x y b u t t e r s ä u r e - 4 -  

c h l o r - 3 - n i t r o a n i l i d   g e l i n g t   in   g ü n s t i g e r   W e i s e   n u r  

d u r c h   E i n b r i n g e n   de r   R e a k t i o n s l ö s u n g   in   d i e   e t w a  

d r e i f a c h e   Menge  W a s s e r .   Nach   d e r   F i l t r a t i o n   d e s  

P r o d u k t e s   v e r b l e i b t   e i n e   m i t   g r o ß e r   K o h l e n s t o f f -  

B e l a s t u n g   b e h a f t e t e   M u t t e r l a u g e ,  d i e   aus   ö k o l o -  

g i s c h e r   S i c h t  e i n e   s t a r k e   K o s t e n b e l a s t u n g   d i e s e s   V e r -  

f a h r e n s   i s t .   W e i t e r h i n   k a n n   d a s   n a c h   d e r   F i l t r a t i o n   e r -  

h a l t e n e   P r o d u k t   e r s t   d u r c h   z w e i f a c h e s  U m l ö s e n   in  e i n e  

f ü r   d i e   W e i t e r v e r w e n d u n g   a u s r e i c h e n d e   Form  g e b r a c h t   w e r -  

d e n .   Auch  d i e   a n s c h l i e ß e n d e   R e d u k t i o n   e r g i b t   e i n   R o h p r o -  

d u k t ,   d a s   e r s t   d u r c h   z w e i f a c h e s   U m l ö s e n   aus   C y c l o h e x a n  

in   g e n ü g e n d e r   R e i n h e i t   a n f ä l l t .   Obwohl   d i e   Z w i s c h e n p r o -  

d u k t e   m e h r f a c h   g e r e i n i g t   w e r d e n ,   g e l i n g t   es  n i c h t ,   d a s  

P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 - [ 4 - ( 2 , 4 - d i - t e r t . - a m y l ) -  

p h e n o x y b u t y r a m i d o ] - a n i l i d   in   d e r   n a c h f o l g e n d e n   R e a k t i o n  

d u r c h   U m s e t z e n   des   4 - ( 2 , 4 - D i - t e r t . - a m y l ) - p h e n o x y b u t t e r -  

s ä u r e - 3 - a m i n o - 4 - c h l o r a n i l i d s   m i t   P i v a l o y l e s s i g s ä u r e -  

e t h y l e s t e r   in   r e i n e r   Form  zu  i s o l i e r e n .   Auch  h i e r   s i n d  

U m l ö s u n g e n   e r f o r d e r l i c h .  

Fü r   d i e   s p ä t e r e   V e r w e n d u n g   d i e s e s   P r o d u k t e s   a l s   F a r b -  

f i l m k o m p o n e n t e   i s t   j e d o c h   k l a r   e r s i c h t l i c h   e i n e   h o h e  

R e i n h e i t   e r f o r d e r l i c h .   W e i t e r h i n   i s t   es  dem  F a c h m a n n  

b e k a n n t ,   daß  das   Umlösen   e i n e r   S u b s t a n z   n i c h t   nu r   a r -  

b e i t s a u f w e n d i g   i s t ,   s o n d e r n   a u c h   zu  g r o ß e n   S u b s t a n z v e r -  

l u s t e n   f ü h r t .  



Es  b e s t a n d   d e m n a c h   d i e   N o t w e n d i g k e i t ,   d i e   S y n t h e s e   d e s  

P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 - [ 4 - ( 2 , 4 - d i - t e r t . - a m y l ) -  

p h e n o x y b u t y r a m i d Q 7 - a n i l i d s   e i n f a c h e r   und  in  ö k o l o g i s c h  

v o r t e i l h a f t e r   W e i s e   zu  g e s t a l t e n .  

Es  wurde   nun  e i n   V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  P i v a l o y l -  

e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 - [ 4 - ( 2 , 4 - d i - t e r t . - a m y l ) - p h e n o x y b u t y r -  

a m i d o ] - a n i l i d   g e f u n d e n ,   das   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t   i s t ,  

daß  man  P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 - n i t r o - a n i l i d   m i t  

W a s s e r s t o f f   k a t a l y t i s c h   in   G e g e n w a r t   e i n e r   o r g a n i s c h e n  

V e r b i n d u n g   e i n e s   E l e m e n t s   de r   V.  H a u p t g r u p p e   des  P e r i o -  

d e n s y s t e m s   n a c h   M e n d e l e j e w   in  e i n e m   i n e r t e n   L ö s u n g s m i t -  

t e l   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  0  b i s   150°C  u m s e t z t   u n d  

d i e   d a b e i   e r h ä l t l i c h e   k o r r e s p o n d i e r e n d e   A m i n o v e r b i n -  

dung  d a n a c h   w e i t e r   m i t   e i n e m   H a l o g e n i d   de r   4 - ( 2 , 4 - D i -  

t e r t . - a m y l ) - p h e n o x y b u t t e r s ä u r e   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   v o n  

-50  b i s   +150°C  in  e i n e m   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   g e g e -  
b e n e n f a l l s   in   G e g e n w a r t   e i n e r   B a s e ,   u m s e t z t .  

Das  P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 - n i t r o - a n i l i d   k a n n  

b e i s p i e l s w e i s e   n a c h   e i n e m   b i s h e r   n i c h t   v e r ö f f e n t -  

l i c h t e n   V e r f a h r e n   d u r c h   K o n d e n s a t i o n   von  P i v a l o y l -  

e s s i g s ä u r e m e t h y l e s t e r   und  2 - C h l o r - 5 - n i t r o - a n i l i n  

h e r g e s t e l l t   w e r d e n .  

P i v a l o y l e s s i g s ä u r e m e t h y l e s t e r   i s t   b e k a n n t   und  k a n n  

b e i s p i e l s w e i s e   d u r c h   E r h i t z e n   von  P i v a l o y l b r e n z t r a u b e n -  

s ä u r e m e t h y l e s t e r   au f   e twa   175°  u n t e r   D e c a r b o n y l i e r u n g  

h e r g e s t e l l t   w e r d e n   (US  2 . 5 2 7 . 3 0 6 ) .   2 - C h l o r - 5 - n i t r o -  



a n i l i n   i s t   b e k a n n t   ( B e r .  D e u t .   Chem.  Ges .   33,   3 0 5 7 ( 1 9 0 0 ) ,  

b e s .   S.  3062)  und  k a n n   d u r c h   N i t r i e r e n  v o n   o - C h l o r a n i l i n   i n  

d e r   1 0 f a c h e n   G e w i c h t s m e n g e   S c h w e f e l s ä u r e   b e i  0 ° C   m i t  

d e r   b e r e c h n e t e n   Menge  S a l p e t e r s ä u r e   vom  s p e z .   Gew.  1 , 5  

in   ü b e r s c h ü s s i g e r   S c h w e f e l s ä u r e   e r h a l t e n   w e r d e n .  

Das  a l s   Z w i s c h e n p r o d u k t   im  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n  

a u f t r e t e n d e   P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 - a m i n o - a n i l i d  

i s t   aus   DE-OS  25  15  771  b e k a n n t ,   o h n e  d a ß   d o r t   e i n   V e r -  

f a h r e n   zu  s e i n e r   H e r s t e l l u n g   b e s c h r i e b e n   i s t .  

D ie   g e n a n n t e n   R e a k t i o n s s c h r i t t e   k ö n n e n   b e i s p i e l s w e i s e  

d u r c h   d i e   f o l g e n d e n   R e a k t i o n s g l e i c h u n g e n   d a r g e s t e l l t  

w e r d e n :  



Das  4 - ( 2 , 4 - D i - t e r t . - a m y l ) - p h e n o x y - b u t t e r s ä u r e - c h l o r i d  

i s t   e b e n f a l l s   b e k a n n t   (US  3  265  506)  und  k a n n   nach   V e r -  

f a h r e n   des  S t a n d e s   d e r   T e c h n i k   aus   @ - B u t y r o l a c t o n   u n d  

2 , 4 - D i - t e r t . - a m y l - p h e n o l   und  a n s c h l i e ß e n d e r   Ü b e r f ü h r u n g  

in   das   S ä u r e c h l o r i d   h e r g e s t e l l t   w e r d e n .   Als   H a l o g e n i d  

d e r   4 - ( 2 , 4 - D i - t e r t . - a m y l ) - p h e n o x y b u t t e r s ä u r e   kann   j e -  

doch   auch   das   S ä u r e b r o m i d   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   B e v o r z u g t  

w i r d   das   S ä u r e c h l o r i d   e i n g e s e t z t .  

Die  U m s e t z u n g   m i t   W a s s e r s t o f f   w i r d   a n  e i n e m   an  s i c h   b e -  

k a n n t e n   H y d r i e r k a t a l y s a t o r   d u r c h g e f ü h r t .   Als   H y d r i e r k a t a -  

l y s a t o r   k ö n n e n   e r f i n d u n g s g e m ä ß   a l l e   dem  F a c h m a n n   h i e r f ü r  

b e k a n n t e n   K a t a l y s a t o r e n   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   wie  b e i s p i e l s -  

w e i s e   E d e l m e t a l l k a t a l y s a t o r e n ;   wie  P l a t i n   o d e r   P a l l a d i u m ,  

o x y d i s c h e   K a t a l y s a t o r e n ,   wie  K u p f e r c h r o m i t   o d e r   K o b a l t  

o d e r   N i c k e l   e n t h a l t e n d e   K a t a l y s a t o r e n .   D i e s e   K a t a l y s a t o -  

r e n   k ö n n e n   s o w o h l   e i n z e l n   a l s   a u c h   im  G e m i s c h   e i n g e s e t z t  

w e r d e n ,   s i e   k ö n n e n   a l s   T r ä g e r k a t a l y s a t o r e n   o d e r   ohne  e i n e n  



T r ä g e r   v e r w e n d e t   w e r d e n .   B e v o r z u g t   i s t   e r f i n d u n g s g e -  

mäß  d i e   V e r w e n d u n g   e i n e s   K o b a l t   o d e r   N i c k e l   e n t h a l t e n -  

den  K a t a l y s a t o r s .   B e s o n d e r s   b e v o r z u g t   s i n d   d i e   K o b a l t  

o d e r   N i c k e l   e n t h a l t e n d e n   K a t a l y s a t o r e n   in   d e r   F o r m  

von  R a n e y - K a t a l y s a t o r e n ,   wie  R a n e y - N i c k e l ,   R a n e y - K o b a l t ,  

R a n e y - E i s e n - N i c k e l ,   R a n e y - E i s e n - K o b a l t - N i c k e l ,  

R a n e y - E i s e n - K o b a l t .   U n t e r   d i e s e n   R a n e y - K a t a l y s a t o r e n  

s e i   in   ganz   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t e r . W e i s e   R a n e y - N i c k e l  

g e n a n n t .   Der  H y d r i e r k a t a l y s a t o r   w i r d   in   e i n e r   Menge  v o n  

1  b i s   30  Gew. -%,   b e v o r z u g t   2  b i s   20,   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t  

3  b i s   15  Gew. -%,   b e z o g e n   a u f   das   P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 -  

c h l o r - 5 - n i t r o - a n i l i d ,   e i n g e s e t z t .  

Der  W a s s e r s t o f f d r u c k   im  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n  

k a n n   in   e i n e m   s e h r   b r e i t e n   B e r e i c h   v a r i i e r e n ,   b e i s p i e l s -  

w e i s e   von  0,1  b i s   300  b a r .   B e v o r z u g t   w i r d   im  B e r e i c h  

v o n   b i s   50,   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   von  2  b i s   30  b a r   g e -  
a r b e i t e t .  

A l s   i n e r t e s   L ö s u n g s m i t t e l   f ü r   d i e   U m s e t z u n g   m i t   W a s s e r -  

s t o f f   im  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   kommen  a l l e  

u n t e r   den  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n   i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l  

in   B e t r a c h t .   B e i s p i e l s w e i s e   s e i e n   h i e r f ü r .   K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e ,   wie  B e n z i n f r a k t i o n e n ,   C y c l o h e x a n ,   B e n z o l ,   T o l u o l  

o d e r   X y l o l ,   A l k o h o l e ,   wie   M e t h a n o l ,   E t h a n o l ,   P r o p a n o l  

o d e r   B u t a n o l ,   S ä u r e n ,   wie   E s s i g s ä u r e ,   P r o p i o n s ä u r e   o d e r  

B u t t e r s ä u r e   o d e r   E t h e r ,   wie  D i e t h y l e t h e r ,   T e t r a h y d r o f u r a n  

o d e r   D i o x a n   g e n a n n t .   B e v o r z u g t   i s t   d i e   V e r w e n d u n g   e i n e s  

A l k o h o l s   o d e r   e i n e s   K o h l e n w a s s e r s t o f f s ,   b e s o n d e r s   b e v o r -  

z u g t   d i e   V e r w e n d u n g   von  M e t h a n o l   o d e r   T o l u o l .   Es  k ö n n e n  

a u c h   G e m i s c h e   d e r   g e n a n n t e n   i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l   a n -  

g e w e n d e t   w e r d e n .  



Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   U m s e t z u n g   m i t   W a s s e r s t o f f   w i r d   b e i  

e i n e r   T e m p e r a t u r   von  0  b i s   150°C ,   b e v o r z u g t   von  20  b i s  

80°C ,   d u r c h g e f ü h r t .  

Die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e   U m s e t z u n g   m i t  W a s s e r s t o f f   w i r d   in   G e -  

g e n w a r t   e i n e r   o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g   e i n e s   E l e m e n t s   d e r   V .  

H a u p t g r u p p e   des  P e r i o d e n s y s t e m s   n a c h   M e n d e l e j e w   d u r c h g e -  

f ü h r t .   Als   V e r b i n d u n g e n   s o l c h e r   E l e m e n t e   s e i e n   b e i -  

s p i e l s w e i s e   V e r b i n d u n g e n   von  S t i c k s t o f f ,   P h o s p h o r ,  

A r s e n   o d e r   A n t i m o n ,   b e v o r z u g t   V e r b i n d u n g e n   von  S t i c k -  

s t o f f   o d e r   P h o s p h o r ,   g e n a n n t .   Als   V e r b i n d u n g e n   d e s  

S t i c k s t o f f s   s e i e n   b e i s p i e l s w e i s e   a l i p h a t i s c h e   A m i n e  

wie  E t h y l a m i n ,   D i e t h y l a m i n ,   T r i e t h y l a m i n ,   P r o p y l a m i n ,  

D i p r o p y l a m i n ,   T r i p r o p y l a m i n ,   B u t y l a m i n ,   D i m e t h y l -  

p r o p y l a m i n ,   C y c l o h e x y l a m i n ,   M e t h y l - c y c l o h e x y l - a m i n ,  

D i m e t h y l - c y c l o h e x y l - a m i n ,   a r o m a t i s c h e   Amine ,   w i e  

A n i l i n ,   D i p h e n y l a m i n ,   T r i p h e n y l a m i n ,   N - M e t h y l - a n i l i n ,  

N , N - D i m e t h y l - a n i l i n   und  h e t e r o c y c l i s c h e   Amine  w i e  

P y r i d i n ,   m e t h y l - s u b s t i t u i e r t e s   P y r i d i n ,   M o r p h o l i n  

o d e r  T h i o m o r p h o l i n ,   g e n a n n t .   Als   V e r b i n d u n g e n   des  P h o s -  

p h o r s   s e i e n   b e i s p i e l s w e i s e   a l i p h a t i s c h e   P h o s p h i n e ,  

wie  E t h y l p h o s p h i n ,   D i e t h y l p h o s p h i n ,   T r i e t h y l p h o s p h i n ,  

P r o p y l p h o s p h i n ,   D i p r o p y l p h o s p h i n ,   T r i p r o p y l p h o s p h i n  

o d e r   T r i b u t y l p h o s p h i n   u n d  a r o m a t i s c h e   P h o s p h i n e ,   w i e  

P h e n y l p h o s p h i n ,   D i p h e n y l p h o s p h i n   o d e r   T r i p h e n y l p h o s -  

p h i n ,   g e n a n n t .  

Die  g e n a n n t e n   S t i c k s t o f f -   o d e r   P h o s p h o r - V e r b i n d u n g e n  

w e r d e n   in  e i n e r   Menge  von  0 ,5   b i s   30,   b e v o r z u g t   1  b i s  

20  Gew.-%,   b e z o g e n   a u f   e i n g e s e t z t e s   P i v a l o y l e s s i g -  

s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 - n i t r o - a n i l i d   e i n g e s e t z t .  



Zur  D u r c h f ü h r u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   U m s e t z u n g   m i t   W a s -  

s e r s t o f f   w i r d   das   P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 - n i t r o - a n i -  

l i d   g e m e i n s a m   m i t   dem  L ö s u n g s m i t t e l ,   d e r   o r g a n i s c h e n   V e r -  

b i n d u n g   e i n e s   E l e m e n t s   de r   V.  H a u p t g r u p p e   des  P e r i o d e n -  

s y s t e m s   und  dem  K a t a l y s a t o r   in  e i n e n   H y d r i e r a u t o k l a v e n  

g e g e b e n .   S o d a n n   w i r d   de r   g e w ü n s c h t e   W a s s e r s t o f f d r u c k   u n d  

d i e   g e w ü n s c h t e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r   e i n g e s t e l l t   und  d i e   H y -  

d r i e r u n g   b i s   zu r   D r u c k k o n s t a n z   f o r t g e f ü h r t .   Zur  A u f a r b e i -  

t u n g   w i r d   vom  H y d r i e r k o n t a k t   a b f i l t r i e r t   und  das   P r o d u k t  

d u r c h   K r i s t a l l i s a t i o n   aus  dem  e i n g e e n g t e n   F i l t r a t   g e w o n n e n .  
S o f e r n   d i e   e i n g e s e t z t e   o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g   e i n e s   E l e -  

m e n t s   d e r   V.  H a u p t g r u p p e   des   P e r i o d e n s y s t e m s   a u s r e i c h e n d  

f l ü c h t i g   i s t ,   k a n n   das   P r o d u k t   a u c h   d u r c h   E i n d a m p f e n   d e r  

f i l t r i e r t e n   R e a k t i o n s l ö s u n g - b i s   z u r   T r o c k n e   und  g e g e b e -  

n e n f a l l s   f o l g e n d e r   U m k r i s t a l l i s a t i o n   g e w o n n e n   w e r d e n .  

Wird   d i e   R e d u k t i o n   n i c h t   in  G e g e n w a r t   e i n e r   o r g a n i s c h e n  

V e r b i n d u n g   e i n e s   E l e m e n t s   de r   V.  H a u p t g r u p p e   d u r c h g e f ü h r t ,  

so  kommt  es  zu  e i n e r   V i e l z a h l   von  N e b e n r e a k t i o n e n .   D i e  

s t ä r k s t e   d i e s e r   N e b e n r e a k t i o n e n   i s t   d i e   B i l d u n g   v o n  

2 , 4 - D i a m i n o - c h l o r b e n z , o l   u n t e r   g l e i c h z e i t i g e r   B i l d u n g  

von  2 , 4 - D i p i v a l o y l - a c e t a m i d o - c h l o r b e n z o l ,   was  d u r c h  

d i e   f o l g e n d e   R e a k t i o n s g l e i c h u n g   e r l ä u t e r t   w e r d e n   k a n n :  



Die  U n t e r d r ü c k u n g   s o l c h e r   N e b e n r e a k t i o n e n   d u r c h   den  e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   Z u s a t z   e i n e r   o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g   e i n e s  

E l e m e n t s   d e r   V.  H a u p t g r u p p e   des   P e r i o d e n s y s t e m s   b e w i r k t  

d e m n a c h   e i n e   s t ä r k e r e   S e l e k t i v i t ä t   d e r   g e w ü n s c h t e n   R e a k -  

t i o n .   D i e s   b e d e u t e t   g l e i c h z e i t i g   e i n e   E r h ö h u n g   de r   A u s -  

b e u t e   a u f   f a s t   q u a n t i t a t i v e   W e r t e .   D u r c h   d i e   U n t e r d r ü k -  

kung   von  N e b e n p r o d u k t e n   w i r d   g l e i c h z e i t i g   e i n e   h o h e  R e i n -  

h e i t   des   g e w ü n s c h t e n   P r o d u k t e s   e r z i e l t .  

Die  b e i   d e r   U m s e t z u n g   m i t   W a s s e r s t o f f   e r h ä l t l i c h e   A m i n o -  

v e r b i n d u n g   w i r d   e r f i n d u n g s g e m ä ß   w e i t e r   m i t   e i n e m   d e r   b e -  

. r e i t s   g e n a n n t e n   H a l o g e n i d e   d e r   4 - ( 2 , 4 - D i - t e r t . - a m y l ) -  

p h e n o x y b u t t e r s ä u r e   u m g e s e t z t .  

Die  A m i n o v e r b i n d u n g   f ä l l t   i n f o l g e   d e r   A n w e n d u n g   de r   e r -  

f i n d u n g s g e m ä ß e n   Maßnahmen  so  r e i n   an ,   daß  s i e   ohne  w e i -  

t e r e   B e h a n d l u n g   e r f i n d u n g s g e m ä ß   w e i t e r   u m g e s e t z t   w e r d e n  

k a n n .   S e l b s t v e r s t ä n d l i c h   kann   j e d o c h   d i e s e   A m i n o v e r b i n -  

dung   vo r   d e r   w e i t e r e n   U m s e t z u n g   e i n e r   R e i n i g u n g ,   b e i -  

s p i e l s w e i s e   d u r c h   U m k r i s t a l l i s a t i o n   o d e r   C h r o m a t o g r a p h i e ,  

u n t e r z o g e n   w e r d e n .  

Zur  V e r v o l l s t ä n d i g u n g   d e r   w e i t e r e n   U m s e t z u n g   im  e r f i n -  

d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   s i n d   d i e   A m i n o v e r b i n d u n g  u n d   d a s  

S ä u r e h a l o g e n i d   i n  ä q u i m o l a r e n   Mengen  e r f o r d e r l i c h .   E s  

i s t   j e d o c h   v o r t e i l h a f t ,   das  S ä u r e h a l o g e n i d   i n  e i n e m   g e -  
r i n g e n   Ü b e r s c h u ß   e i n z u s e t z e n .   H i e r z u   s e i   b e i s p i e l s w e i s e  

e i n   Ü b e r s c h u ß   von  1  b i s   20  Mol-%  ü b e r   d i e   s t ö c h i o m e t r i s c h e  

Menge  h i n a u s   g e n a n n t .   Die  R e i h e n f o l g e   des   Z u s a m m e n g e b e n s  



b e i d e r   S t o f f e   kann   in  de r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   w e i t e r e n   Um- 

s e t z u n g   b e l i e b i g   g e w ä h l t   w e r d e n .   So  k a n n  b e i s p i e l s w e i -  

se  das   S ä u r e h a l o g e n i d   v o r g e l e g t   w e r d e n   und  d a s   A n i l i d  

a n s c h l i e ß e n d   in  das   R e a k t i o n s g e m i s c h   e i n g e t r a g e n   w e r -  

d e n .   Es  i s t   j e d o c h   a u c h   d i e   u m g e k e h r t e   R e i h e n f o l g e   m ö g -  

l i c h .   S c h l i e ß l i c h   k ö n n e n   b e i d e   S t o f f e   s i m u l t a n   d o s i e r t  

w e r d e n .  

Al s   o r g a n i s c h e s   L ö s u n g s m i t t e l   f ü r   d i e   w e i t e r e   U m s e t -  

z u n g   s e i e n   b e i s p i e l s w e i s e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   w i e  

B e n z i n f r a k t i o n e n ,   C y c l o h e x a n ,   H e p t a n ,   O c t a n ,   B e n z o l ,  

T o l u o l   o d e r   X y l o l ,   h a l o g e n i e r t e   K o h l e n w a s s e r s t o f f e ,   w i e  

c h l o r i e r t e   o d e r   b r o m i e r t e   B e n z i n f r a k t i o n e n ,   C h l o r b e n z o l ,  

B r o m b e n z o l ,   D i c h l o r b e n z o l   o d e r   D i b r o m b e n z o l ,   E t h e r ,   w i e  

D i e t h y l e t h e r ,   D i i s o p r o p y l e t h e r ,   T e t r a h y d r o f u r a n ,   D i o x a n  

o d e r   A n i s o l ,   A l k o h o l e ,   wie  M e t h a n o l ,   E t h a n o l ,   P r o p a n o l  

o d e r   B u t a n o l ,   o d e r   E s t e r   wie  E s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r ,   g e -  
n a n n t .   B e v o r z u g t e   L ö s u n g s m i t t e l   s i n d   B e n z o l ,   T o l u o l ,  

M e t h a n o l ,   E t h a n o l   o d e r   E s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r .   B e s o n d e r s  

b e v o r z u g t   i s t   d i e   V e r w e n d u n g   von  T o l u o l   o d e r   M e t h a n o l  

a l s   L ö s u n g s m i t t e l .   Die  g e n a n n t e n   L ö s u n g s m i t t e l   k ö n n e n  

a u c h   a l s   G e m i s c h e   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

V i e l e   d e r   g e n a n n t e n   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l   s i n d  

i d e n t i s c h   m i t   den  f ü r   d i e   e r f i n d u n g s g e m ä ß e   U m s e t z u n g  

m i t   W a s s e r s t o f f   g e n a n n t e n   i n e r t e n   L ö s u n g s m i t t e l n .   F ü r  

den   F a l l ,   daß  f ü r   d i e   U m s e t z u n g   des   A u s g a n g s s t o f f e s  

m i t   W a s s e r s t o f f   a l s   e r f i n d u n g s g e m ä ß e r   Z u s a t z   e i n e r  

o r g a n i s c h e n   V e r b i n d u n g   e i n e s   E l e m e n t s   d e r   V.  H a u p t -  



g r u p p e   des  P e r i o d e n s y s t e m s   ( M e n d e l e j e w )   e i n   t e r t i ä r e s  
Amin,   b e s o n d e r s   b e v o r z u g t   P y r i d i n ,   g e w ä h l t   w i r d   und  e i n  
s o l c h e s   i d e n t i s c h e s   L ö s u n g s m i t t e l   e i n g e s e t z t   w i r d ,   k a n n  
d a h e r   d i e   L ö s u n g   d e r   e r s t e n   V e r f a h r e n s s t u f e   ohne  Z w i s c h e n -  
i s o l i e r u n g   d e r   A m i n o v e r b i n d u n g   zur   w e i t e r e n   U m s e t z u n g   m i t  
dem  S ä u r e h a l o g e n i d   v e r w e n d e t   w e r d e n .   Z w e c k m ä ß i g e r w e i s e  
w i r d   b e i   d i e s e r   b e v o r z u g t e n   V a r i a n t e   l e d i g l i c h   d e r   H y d r i e r -  
k o n t a k t   v o r   d e r   w e i t e r e n   U m s e t z u n g   a b g e t r e n n t .  

Die  T e m p e r a t u r   f ü r   d i e   D u r c h f ü h r u n g   d e r   e r f i n d u n g s g e -  

mäßen  w e i t e r e n   U m s e t z u n g   i s t   i n n e r h a l b   e i n e s   g r o ß e n   B e -  

r e i c h e s   w ä h l b a r .   B e i s p i e l s w e i s e   s e i   e i n   T e m p e r a t u r b e -  

r e i c h   von  -50  b i s   + 1 5 0 ° C ,   b e v o r z u g t   von  -25  b i s   + 1 1 0 ° C ,  

g e n a n n t .  

Be i   d e r   e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   w e i t e r e n   U m s e t z u n g   e n t s t e h t  

n e b e n   dem  g e w ü n s c h t e n   R e a k t i o n s p r o d u k t  z u s ä t z l i c h   H a l o -  

g e n w a s s e r s t o f f ,   b e i s p i e l s w e i s e   C h l o r w a s s e r s t o f f   o d e r  

B r o m w a s s e r s t o f f .   D i e s e r   H a l o g e n w a s s e r s t o f f   kann   b e i s p i e l s -  

w e i s e   b e i   e r h ö h t e r   T e m p e r a t u r   aus  dem  R e a k t i o n s g e m i s c h  

a u s d e s t i l l i e r t   w e r d e n .   Er  kann  j e d o c h   a u c h   m i t   H i l f e  

e i n e s   T r ä g e r g a s e s ,   b e i s p i e l s w e i s e   S t i c k s t o f f ,   K o h l e n -  

d i o x i d   o d e r   A r g o n ,   aus   dem  R e a k t i o n s g e m i s c h   a u s g e b l a s e n  

w e r d e n .   W e i t e r h i n   k a n n   d e r   e n t s t e h e n d e   H a l o g e n w a s s e r -  

s t o f f   auch   d u r c h   Z u g a b e   e i n e r   b a s i s c h   r e a g i e r e n d e n  

V e r b i n d u n g   zum  R e a k t i o n s g e m i s c h   a l s   S a l z   g e b u n d e n   w e r -  

den .   D i e s e   l e t z t e r e   V a r i a n t e   b r i n g t   e i n i g e   V o r t e i l e ,  

b e i s p i e l s w e i s e   d i e   E r n i e d r i g u n g   d e r   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r ,  

und  i s t   d a h e r   v o r z u g s w e i s e   a n w e n d b a r .   Die  A n w e s e n h e i t  

e i n e r   b a s i s c h   r e a g i e r e n d e n   S u b s t a n z   i s t   j e d o c h   w e d e r  



f ü r   d i e   Güte   des   R e a k t i o n s p r o d u k t e s   noch   f ü r   e i n e   h o h e  

A u s b e u t e   e r f o r d e r l i c h .  

Als  b a s i s c h   r e a g i e r e n d e   S u b s t a n z   s e i e n   b e i s p i e l s w e i s e  

b a s i s c h   r e a g i e r e n d e   V e r b i n d u n g e n   von  A l k a l i -   o d e r   E r d -  

a l k a l i m e t a l l e n   o d e r   t e r t i ä r e   o r g a n i s c h e   Amine  g e n a n n t .  

A l k a l i s c h   r e a g i e r e n d e   V e r b i n d u n g e n   von  A l k a l i -   o d e r  

E r d a l k a l i m e t a l l e n   s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   L i t h i u m h y d r o x i d ,  

L i t h i u m c a r b o n a t ,   N a t r i u m h y d r o x i d ,   N a t r i u m c a r b o n a t ,   K a -  

l i u m h y d r o x i d ,   K a l i u m c a r b o n a t ,   C a l c i u m h y d r o x i d ,   C a l c i u m -  

c a r b o n a t ,   S t r o n t i u m h y d r o x i d ,   S t r o n t i u m c a r b o n a t ,   B a r i u m -  

h y d r o x i d   o d e r   B a r i u m c a r b o n a t .   T e r t i ä r e   o r g a n i s c h e   A m i n e  

s i n d   b e i s p i e l s w e i s e   T r i e t h y l a m i n ,   N , N - D i e t h y l a n i l i n ,  

N , N - D i m e t h y l a n i l i n ,   D i m e t h y l b e n z y l a m i n ,   M o r p h o l i n   o d e r  

P y r i d i n .   In  b e v o r z u g t e r   W e i s e   w i r d   in  G e g e n w a r t   e i n e s  

t e r t i ä r e n   o r g a n i s c h e n   Amins  g e a r b e i t e t .   B e s o n d e r s   b e v o r -  

z u g t   i s t   d e r   E i n s a t z   von  P y r i d i n .  

Zur  D u r c h f ü h r u n g   d e r   w e i t e r e n   U m s e t z u n g   des   e r f i n d u n g s g e -  

mäßen  V e r f a h r e n s   w e r d e n   d i e   A m i n o v e r b i n d u n g   und  das   S ä u -  

r e h a l o g e n i d   g e m e i n s a m   m i t   dem  L ö s u n g s m i t t e l   z u s a m -  

m e n g e g e b e n   und  d i e   g e w ä h l t e   R e a k t i o n s t e m p e r a t u r  

e i n g e s t e l l t .   Die  R e i h e n f o l g e   des   Z u s a m m e n g e b e n s   d e r  

A u s g a n g s s t o f f e   i s t   f ü r   den   E r f o l g   des  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n s   n i c h t   k r i t i s c h .   Für   den  F a l l ,   daß  in  G e g e n -  

w a r t   e i n e r   b a s i s c h   r e a g i e r e n d e n   V e r b i n d u n g   g e a r b e i t e t  

w i r d ,   i s t   es  j e d o c h   v o r t e i l h a f t ,   d i e   Base   m i t   d e r   A m i n o -  

v e r b i n d u n g   und  dem  L ö s u n g s m i t t e l   v o r z u l e g e n   und  d a s  

S ä u r e h a l o g e n i d   z u z u d o s i e r e n .   Nach  B e e n d i g u n g   d e r   R e a k t i o n  

f i l t r i e r t   man  von  u n g e l ö s t e n   A n t e i l e n ,   b e i s p i e l s w e i s e  



den  U m s e t z u n g s p r o d u k t e n   d e r   g e g e b e n e n f a l l s   e i n g e s e t z t e n  

Base   m i t   dem  H a l o g e n w a s s e r s t o f f ,   ab  und  e n g t   das   F i l t r a t  

e i n .   Aus  de r   e i n g e e n g t e n   L ö s u n g   k r i s t a l l i s i e r t   s o d a n n  

das   g e w ü n s c h t e   R e a k t i o n s p r o d u k t   o d e r   es  k a n n   d u r c h   Z u s a t z  
e i n e s   A l k o h o l s ,   b e v o r z u g t   M e t h a n o l ,   a u s g e r ü h r t   und  s o -  
d a n n   a b f i l t r i e r t   w e r d e n .   Für   den  F a l l , - d a ß   a l s   L ö s u n g s m i t -  
t e l   im  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   V e r f a h r e n   von  A n f a n g   an  e i n  

A l k o h o l ,   b e i s p i e l s w e i s e   M e t h a n o l ,   e i n g e s e t z t   w u r d e ,   f ä l l t  

das   R e a k t i o n s p r o d u k t   d i r e k t   a l s   K r i s t a l l b r e i   an  und  k a n n  

d u r c h   e i n f a c h e   F i l t r a t i o n   i s o l i e r t   w e r d e n .   D i e s e   V e r f a h -  

r e n s v a r i a n t e   i s t   wegen  i h r e r   e i n f a c h e n   D u r c h f ü h r u n g   b e -  

v o r z u g t .  

Das  P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 - [ 4 - ( 2 , 4 - d i - t e r t . - a m y l ) -  

p h e n o x y b u t y r a m i d Q 7 - a n i l i d   f ä l l t   im  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n  

V e r f a h r e n   in  h o h e r   R e i n h e i t   an  und  kann   ohne   w e i t e r e  

R e i n i g u n g   zu r   H e r s t e l l u n g   von  F a r b f i l m k u p p l e r n   v e r w e n -  
d e t   w e r d e n .  

Es  i s t   a u s g e s p r o c h e n   ü b e r r a s c h e n d ,   daß  das   g e w ü n s c h t e  

R e a k t i o n s p r o d u k t   in  A u s b e u t e n   von  ü b e r   85  %,  in  v i e l e n  

F ä l l e n   ü b e r   90 %  de r   t h e o r e t i s c h e n   A u s b e u t e   und  in   d e r  

b e s c h r i e b e n e n   hohen   R e i n h e i t   a n f ä l l t ,   w e i l   es  s i c h   b e i  

den  A u s g a n g s p r o d u k t e n   und  in  b e s o n d e r e m   Maße  b e i m   E n d -  

p r o d u k t   um  g r o ß e   M o l e k ü l e   h a n d e l t ,   d i e   e i n e   A n z a h l   f u n k -  

t i o n e l l e r   G r u p p e n   t r a g e n ,   b e i   d e n e n   u n e r w ü n s c h t e   N e b e n -  

r e a k t i o n e n   z .B .   d u r c h   d i e   e n t s t e h e n d e   S a l z s ä u r e   zu  b e -  

f ü r c h t e n   w a r e n .   H i e r z u   s e i   b e i s p i e l s w e i s e   au f   den  f ü r  

n i e d e r m o l e k u l a r e   S t o f f e   h o h e n   Wer t   von  e t w a   571  f ü r   d a s  

M o l e k u l a r g e w i c h t   und  au f   d i e   A n w e s e n h e i t   von  d r e i   C a r -  



b o n y l g r u p p e n ,   z w e i e r   a k t i v e r   N - H - B i n d u n g e n   und  d i e  

A n w e s e n h e i t   z w e i e r   d u r c h   u n t e r s c h i e d l i c h e   S u b s t i t u e n t e n  

a k t i v i e r t e r   a r o m a t i s c h e r   K e r n e   h i n g e w i e s e n .  



B e i s p i e l   1 

I n  e i n e r   1 - L i t e r - R ü h r a p p a r a t u r   m i t   e i n e r   30  cm 

l a n g e n   v e r s p i e g e l t e n   V i g r e u x - K o l o n n e   m i t   K o l o n -  

n e n k o p f   w e r d e n   137  g  P i v a l o y l e s s i g s ä u r e m e t h y l -  

e s t e r   und  130  g  T o l u o l   zusammen  m i t   1 2 4 , 5   g  
2 - C h l o r - 5 - n i t r o - a n i l i n   v o r g e l e g t   und  u n t e r   R ü h -  

r e n   zum  S i e d e n   e r h i t z t .   W ä h r e n d   10  S t u n d e n  

s t e i g t   d i e   S u m p f t e m p e r a t u r   von  120  b i s   145°C  a n .  

Die  Ü b e r g a n g s t e m p e r a t u r   s t e i g t   von  64  b i s   c a .  

110°C  an.  Es  w e r d e n   w ä h r e n d   de r   D e s t i l l a t i o n s -  

z e i t   e twa   112  ml  T o l u o l - M e t h a n o l - G e m i s c h ,  

g l e i c h m ä ß i g   c a .   10  b i s   12  ml  D e s t i l l a t / S t d . ,  

a b g e n o m m e n .   A n s c h l i e ß e n d   w i r d   de r   K o l b e n r ü c k -  

s t a n d   mi t   E i s w a s s e r   u n t e r   R ü h r e n   a b g e k ü h l t ,   d e r  

e n t s t a n d e n e   d i c k e   K r i s t a l l b r e i   a b g e s a u g t   u n d  

3  mal  mi t   je   c a .   30  ml  k a l t e m   T o l u o l   g e w a s c h e n .  

Nach  dem  T r o c k n e n   im  Vakuum  b e i   50°C  v e r b l e i b e n  

190  g  ( 9 0 , 9  %   d e r   t h e o r e t i s c h e n   A u s b e u t e ,   b e r .  

a u f   N i t r a n i l i n )   an  P i v a l o y l - 2 - c h l o r - 5 - n i t r o -  

a n i l i d .   Ge lbe   K r i s t a l l e   Fp.  1 1 8  -   1 1 9 ° C .  

E l e m e n t a r a n a l y s e :  



B e i s p i e l   2 

a )  

20  g  P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 - n i t r o - a n i l i d   100  % i g  

w e r d e n   m i t   80  g  M e t h a n o l ,   2  g  P y r i d i n   und  2  g  R a - N i c k e l  

in   e i n e n   0 , 3 - L i t e r - V 4 A - A u t o k l a v e n   g e g e b e n .   Man  g i b t   a u f  

den  A u t o k l a v e n   10  b a r   H2  und  h ä l t   d i e   T e m p e r a t u r   d u r c h  

K ü h l e n   a u f   2 5 ° C .   Nach   1  1/4  h  w i r d   a u f   40°C  g e h e i z t   u n d  

b i s   zu r   D r u c k k o n s t a n z   h y d r i e r t .   Man  b e f r e i t   vom  K o n t a k t ,  

w ä s c h t   m i t   w e n i g   M e t h a n o l   n a c h   und  g e w i n n t   108  g  L ö s u n g  

16 ,7   %ig  an  P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 5 - a m i n o - 2 - c h l o r a n i l i d   =  

9 9 , 1  %   d e r   t h e o r e t i s c h e n   A u s b e u t e   ( A n a l y s e   d u r c h   D ü n n -  

s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i e   u n d  U V - S p e k t r u m ) .  

b )  

In  e i n   0 , 5 - L i t e r - R ü h r g e f ä ß   w e r d e n   145  g  T o l u o l   und  3 7 , 0   g  

2 , 4 - D i - t e r t . - a m y l - p h e n o x y b u t t e r s ä u r e c h l o r i d ,   9 6 , 2   % i g  

( 0 , 1 0 5   M o l ) ,   g e f ü l l t .   U n t e r   R ü h r e n   g i b t   man  p o r t i o n s w e i -  

se  27 ,4   g  f e s t e s   P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 5 - a m i n o - 2 - c h l o r a n i -  

l i d   (98  %ig  =  0,1  M o l ) ,   das   n a c h   a)  e r h a l t e n  w u r d e ,  

zu.   Die  L ö s u n g   w i r d   zum  S i e d e n   e r h i t z t ,   w o b e i   C h l o r -  

w a s s e r s t o f f   e n t w e i c h t .   Nach  ca .   15  M i n u t e n   b e g i n n t  

man,  T o l u o l   a b z u d e s t i l l i e r e n ,   w o b e i   d e r   D r u c k  

im  L a u f e   d e r   D e s t i l l a t i o n   auf   20  mbar   g e s e t z t  

w i r d .   Zum  h e i ß e n   R ü c k s t a n d   g i b t   man  70  g  M e t h a n o l   u n d  

k ü h l t   m i t   E i s w a s s e r .   Das  a u s g e f a l l e n e   P r o d u k t   w i r d   a b -  

g e s a u g t   und  m e h r f a c h   m i t   M e t h a n o l   g e w a s c h e n .   Nach  d e m  

T r o c k n e n   g e w i n n t   man  56  g  P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 -  

[ 4 - ( 2 , 4 - d i - t e r t . - a m y l ) - p h e n o x y b u t y r a m i d ] - a n i l i d   (97  % i g )  

9 5   %  de r   t h e o r e t i s c h e n   A u s b e u t e .   ( G e h a l t   wurde   m i t t e l s  

p o t e n t i o g r a p h i s c h e r   T i t r a t i o n   e r m i t t e l t . )  



B e i s p i e l   3 

a )  

10  g  P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 - n i t r o a n i l i d   100  % i g  

w e r d e n   m i t   80  g  M e t h a n o l ,   2  g  P y r i d i n   und  1  g  f e u c h t e m  

R a - N i c k e l   ( e n t s p r i c h t   e twa   0 ,5   g  t r o c k e n e m   R a - N i c k e l )  

in  e i n e n   0 ,3   1  V 4 A - A u t o k l a v e n   g e g e b e n .   Man  g i b t  

au f   den  A u t o k l a v e n   10  b a r   H2,  w o b e i   d i e   T e m p e r a t u r  

u n t e r   25°C  g e h a l t e n   w i r d .   Nach  1  1/4  h  w i r d   au f   4 0 ° C  

g e h e i z t   und  b i s   zu r   D r u c k k o n s t a n z   h y d r i e r t .   Man  b e -  

f r e i t   d i e   L ö s u n g   vom  K o n t a k t ,   w ä s c h t   m i t   w e n i g   M e t h a n o l  

und  e n g t   e i n .   Es  v e r b l e i b t   e i n   R ü c k s t a n d   von  9,1  g  

P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 5 - a m i n o - 2 - c h l o r - a n i l i d   96 ,4   %ig  = '  

9 7 , 5  %   d e r   t h e o r e t i s c h e n   A u s b e u t e .   Der  R e i n h e i t s g r a d  

w u r d e   d u r c h   D ü n n s c h i c h t - C h r o m a t o g r a p h i e   und  U V - S p e k t r o s -  

k o p i e   b e s t i m m t .   Für   d i e   W e i t e r v e r a r b e i t u n g   b r a u c h t   d i e  

m e t h a n o l i s c h e   L ö s u n g   n i c h t   e i n g e e n g t   zu  w e r d e n .  

b )  

In  e i n   0 , 5 - L i t e r - R ü h r g e f a ß   w e r d e n   1 7 3 , 6   g  m e t h a n o l i s c h e  

L ö s u n g   des   P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 5 - a m i n o - 2 - c h l o r a n i l i d s  

(0,1  Mol)  n a c h   a)  m i t   9 ,5   g  P y r i d i n   e i n g e f ü l l t .  

Man  k ü h l t   a u f   0  -   5°C  und  t r o p f t   i n n e r h a l b   von  3 0  -   40 

M i n u t e n ' 3 7 , 0   g  4 - ( 2 , 4 - D i - t e r t . - a m y l ) - p h e n o x y b u t t e r s ä u -  

r e c h l o r i d ,   9 6 , 2   %ig  ( 0 , 1 0 5   M o l ) ,   e i n .   Man  r ü h r t   1,5  h  

b e i   0°C  n a c h   und  s a u g t   den  e n t s t e h e n d e n   K r i s t a l l b r e i   a b .  

Nach  d e r   T r o c k n u n g   e r h ä l t   man  54  g  P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 -  

c h l o r - 5 - [ 4 - ( 2 , 4 - d i - t e r t . - a m y l ) - p h e n o x y b u t y r a m i d ] - a n i l i d  

(98  %ig)  = ' 9 3   %  de r   t h e o r e t i s c h e n   A u s b e u t e   ( G e h a l t s b e -  

s t i m m u n g   a n a l o g   B e i s p i e l   2 ) .  



B e i s p i e l   4 

Die  U m s e t z u n g   m i t   W a s s e r s t o f f   kann   a u c h   a n s t a t t   d e r   i n  

den  B e i s p i e l e n   2a)  u n d  3 a )   b e s c h r i e b e n e n   V a r i a n t e n   w i e  

f o l g t   a u s g e f ü h r t   w e r d e n :  

10  g  P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 - n i t r o - a n i l i d  1 0 0   % i g ,  

87  g  T o l u o l ,   2  g  P y r i d i n   und  0 , 4  g   R a - N i c k e l   w e r d e n   i n  

e i n e n   0 ,3   1  V 4 A - A u t o k l a v e n   e i n g e g e b e n .   Dann  w i r d   a u f  

40°C  g e h e i z t   und  m i t   30  b a r   H2  b i s   z u r   D r u c k k o n s t a n z  

h y d r i e r t .   Man  f i l t r i e r t   vom  K o n t a k t   u n d  d a m p f t   d a s  

L ö s u n g s m i t t e l   ab .   Es  v e r b l e i b e n   9,1  g  P i v a l o y l e s s i g -  

s ä u r e - 5 - a m i n o - 2 - c h l o r a n i l i d   9 7 , 2   %ig  =  9 8 , 3  %   d e r  

t h e o r e t i s c h e n   A u s b e u t e .  

B e i s p i e l   5 

A n a l o g   B e i s p i e l   3 a ) .   A n s t a t t   2  g  P y r i d i n   w i r d   1  g  M o r -  

p h o l i n   z u g e s e t z t .   Nach  de r   R e d u k t i o n   und   n a c h   E n t f e r n e n  

des   M e t h a n o l s   v e r b l e i b e n   18 ,4   g  P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 5 -  

a m i n o - 2 - c h l o r a n i l i d   9 7 , 6   %ig  =  9 9 , 8  %   d e r   t h e o r e t i s c h e n  

A u s b e u t e .  

B e i s p i e l   6  

200  g  P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 - n i t r o a n i l i d   100  % i g  

w e r d e n   m i t   530  g  M e t h a n o l ,   4  g  P y r i d i n   und  20  g  f e u c h t e m  

R a - N i c k e l   ( e n t s p r i c h t   e twa   10  g  t r o c k e n e m   R a - N i c k e l )  

b e i   25°C  m i t   25  b a r   H2  b i s   zu r   D r u c k k o n s t a n z   h y -  



d r i e r t .   Es  w i r d   vom  K o n t a k t   f i l t r i e r t   und  m i t   w e n i g  

M e t h a n o l   g e w a s c h e n .   Man  g e w i n n t   769  g  m e t h a n o l i s c h e  

L ö s u n g   des   P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 5 - a m i n o - 2 - c h l o r a n i l i d s  

m i t   e i n e m   G e h a l t   von  2 2 , 6   %  = ' 9 6 , 5  %   d e r   t h e o r e t i s c h e n  

A u s b e u t e .   D i e s e   L ö s u n g   k a n n   u n m i t t e l b a r   w e i t e r   n a c h  

B e i s p i e l   3a)  u m g e s e t z t   w e r d e n .  

B e i s p i e l   7  (zum  V e r g l e i c h )  

R e d u k t i o n   von  P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 - n i t r o a n i l i d  

ohne   Z u s a t z .  

Die  R e d u k t i o n   w i r d   ohne   P y r i d i n   a n a l o g   B e i s p i e l   2a)  d u r c h -  

g e f ü h r t .   Man  g e w i n n t   1 8 , 2   g  P r o d u k t   85  %ig  =  8 6 , 0   %  d e r  

t h e o r e t i s c h e n   A u s b e u t e .   Das  P r o d u k t   e n t h ä l t   c a .   8  %  2 , 4 -  

D i p i v a l o y l a c e t a m i d o c h l o r b e n z o l   und  c a .   3  %  2 , 4 - D i a m i n o -  

c h l o r b e n z o l .   Der  R e i n h e i t s g r a d   und  d i e   N e b e n p r o d u k t e  

w u r d e n   d u r c h   D ü n n s c h i c h t - C h r o m a t o g r a p h i e   und  U V - S p e k t r o s -  

k o p i e   b e s t i m m t .  

B e i s p i e l   8 

Die  w e i t e r e   U m s e t z u n g   d e r   A m i n o v e r b i n d u n g   m i t   dem  S ä u -  

r e c h l o r i d   kann   a u c h   a n s t a t t   de r   in  den  B e i s p i e l e n   2 b )  

und  3b)  b e s c h r i e b e n e n   V a r i a n t e n   wie  f o l g t   a u s g e f ü h r t  

w e r d e n :  

2 7 , 4   g  P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 5 - a m i n o - 2 - c h l o r a n i l i d ,   89  % i g  

(0 ,1   M o l ) ,   w e r d e n   m i t   120  ml  E s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r   u n d  



11 ,2   g  T r i e t h y l a m i n   (0 ,11   Mol)  au f   - 2 5 ° C   g e k ü h l t .   I n n e r -  

h a l b   von  30  M i n u t e n   w e r d e n   3 7 , 0   g  2 , 4 - D i - t e r t . - a m y l -  

p h e n o x y b u t t e r s ä u r e c h l o r i d   e i n g e t r o p f t .   Man  e r w ä r m t   d i e  

L ö s u n g   b i s   a u f   R a u m t e m p e r a t u r   und  s a u g t   dann   a u s g e f a l l e -  

nes   T r i e t h y l a m m o n i u m c h l o r i d   ab .   Das  F i l t r a t   w i r d  

im  Vakuum  b e i   90°C  und  a u f   20  mbar   r e d u z i e r t e m   D r u c k  

e i n g e e n g t .   In  den  h e i ß e n   R ü c k s t a n d   w e r d e n   70  ml  M e t h a -  

n o l   g e g e b e n   und  d a n n   k a l t g e r ü h r t .   Nach  A b s a u g e n   u n d  

T r o c k n e n   g e w i n n t   m a n  5 1   g  P i v a l o y l e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 -  

[ 2 , 4 - d i - t e r t . - a m y l - p h e n o x y b u t y r a m i d o ] - a n i l i d   ( 9 6 , 7   % i g )  =  
8 7 , 5  %   d e r   t h e o r e t i s c h e n   A u s b e u t e .   ( G e h a l t s b e s t i m m u n g  

a n a l o g   B e i s p i e l   2 . )  

B e i s p i e l  9  

A n a l o g   B e i s p i e l   8.  A n s t e l l e   des   E s s i g s ä u r e e t h y l e s t e r s  

w e r d e n   120  ml  T o l u o l   v e r w a n d t   und  a n s t e l l e   des   T r i e t h y l -  
amins   D i m e t h y l b e n z y l a m i n .   A u s b e u t e  5 1   g  (98  %ig)  =  

8 7 , 9   %  d e r   t h e o r e t i s c h e n   A u s b e u t e .   ( G e h a l t s b e s t i m m u n g  

a n a l o g   B e i s p i e l   2 . )  



1.  V e r f a h r e n   zu r   H e r s t e l l u n g   von  P i v a l o y l e s s i g s ä u r e -  

2 - c h l o r - 5 - [ 4 - ( 2 , 4 - d i - t e r t . - a m y l ) - p h e n o x y b u t y r a m i -  

d q 7 - a n i l i d ,   d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,   daß  man  P i v a -  

l o y l e s s i g s ä u r e - 2 - c h l o r - 5 - n i t r o - a n i l i d   m i t   W a s s e r -  

s t o f f   k a t a l y t i s c h   in  G e g e n w a r t   e i n e r   o r g a n i s c h e n  

V e r b i n d u n g   e i n e s   E l e m e n t s   de r   V.  H a u p t g r u p p e   d e s  

P e r i o d e n s y s t e m s   n a c h   M e n d e l e j e w   in  e i n e m   i n e r t e n  

L ö s u n g s m i t t e l   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  0  b i s   1 5 0 ° C  

u m s e t z t   und  d i e   d a b e i   e r h ä l t l i c h e   k o r r e s p o n d i e r e n -  

de  A m i n o v e r b i n d u n g   d a n a c h   w e i t e r   m i t   e i n e m   H a l o -  

g e n i d   d e r   4 - ( 2 , 4 - D i - t e r t . - a m y l ) - p h e n o x y b u t t e r s ä u -  

re   b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  -50  b i s   + 1 5 0 ° C  i n  

e i n e m   o r g a n i s c h e n   L ö s u n g s m i t t e l ,   g e g e b e n e n f a l l s  

in   G e g e n w a r t   e i n e r   B a s e ,   u m s e t z t .  

2.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   U m s e t z u n g   mi t   W a s s e r s t o f f   b e i   e i n e r  

T e m p e r a t u r   von  20  b i s   80°C  d u r c h f ü h r t .  

3.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  und  2,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  a l s   o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g   e i n e s  

E l e m e n t s  d e r   V.  H a u p t g r u p p e   e i n  A m i n   e i n g e s e t z t  

w i r d .  

4.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   3,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  P y r i d i n   e i n g e s e t z t   w i r d .  



5.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  d i e   w e i t e r e   U m s e t z u n g   m i t   e i n e m   S ä u r e h a l o g e n i d  

b e i   e i n e r   T e m p e r a t u r   von  -25  b i s   +110°C  d u r c h g e -  
f ü h r t   w i r d .  

6.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  
daß  a l s   L ö s u n g s m i t t e l   f ü r   b e i d e   V e r f a h r e n s s t u f e n  

e i n   K o h l e n w a s s e r s t o f f   o d e r   e i n   A l k o h o l   e i n g e s e t z t  

w i r d .  

7.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1  und  6,  d a d u r c h   g e k e n n -  

z e i c h n e t ,   daß  man  a l s   L ö s u n g s m i t t e l   M e t h a n o l   b e -  

n u t z t .  

8.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  man  d i e   w e i t e r e   U m s e t z u n g   m i t   e i n e m  S ä u r e h a l o -  

g e n i d   in   G e g e n w a r t   e i n e r   o r g a n i s c h e n   Base   d u r c h -  

f ü h r t .  

9.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  in   e i n e m   K o h l e n w a s s e r s t o f f   o d e r   e i n e m   A l k o h o l  

a l s   L ö s u n g s m i t t e l   und  in  G e g e n w a r t   e i n e s   t e r t i ä r e n  

o r g a n i s c h e n , A m i n s   g e a r b e i t e t   w i r d   und  n a c h   d e r   Um- 

s e t z u n g   m i t   W a s s e r s t o f f   ohne   Z w i s c h e n i s o l i e r u n g  

d e r   A m i n o v e r b i n d u n g   d i e   w e i t e r e   U m s e t z u n g   m i t   d e m  

S ä u r e h a l o g e n i d   in   de r   b e s c h r i e b e n e n   L ö s u n g   d u r c h -  

g e f ü h r t   w i r d .  

10.  V e r f a h r e n   n a c h   A n s p r u c h   1,  d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  



daß  a l s   S ä u r e h a l o g e n i d   das   S ä u r e c h l o r i d   e i n g e -  

s e t z t   w i r d .  
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